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1 緒言
新規有機化合物は NMR、 MASS，などの機器を用いて構造の帰属を行う。これらはある条件下、
試料から発するスベクトルを解析し、間接的に帰属する方法である。一方、 X 線構造解析機器はそ
の分子構造を直視的に解析する。分子構造が複雑になり、帰属が困難な場合や不斉化合物の絶対配
置などの決定には有効な機器で、あるが、測定に使用する試料は適当な大きさをもち、きれいな単結
晶を作製する必要がある。前回の研修では総合実験研究支援センター・理工学研究支援分野・機器
分析部門(文京キャンパス)に設置しであるイメージングプレート単結晶自動X線構造解析装置
(RIGAKU R-AXIS RAPID-F) を使用して、試料の作製、及び測定を行った。 1)
そこで今回の研修では、測定に十分な有機化合物の単結晶の作製を課題とし、種々の条件下で再
結晶を試みた。次に、試料の取り付け作業、さらにその作製した単結晶で、の測定を行った。
2 単結晶の作製と取り付け
測定を行う前に、単結品の作製が必要である。 X線構造解析では透明であり、適当な大きさ
(0.2・O .4mm) の結晶が必要であるため、再結晶を試みた。再結晶は次の方法、 1 )三角フラスコ
に試料を入れ、適当な溶媒で加熱溶解させ、室温に放置・冷却することの結晶析出、 2) 加熱溶解
させた溶液を熱湯を入れた発泡スチロール中で、ゆっくり冷却し、結晶を析出(図 1 右)、 3) 室温
で可溶な溶媒で試料を溶かし、その容器をお互い混ざり合うが試料には難溶な別の溶媒中に密封放
置して、結晶を析出(図 1 左)、の 3 通りを行った。 2)
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試料は式 1 に示す有機化合物を用いた。
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化合物( 1 )、 (2 )川、及び(3 )は種々の条
件で浩晶化を試みたが、板状結品で厚さが十分得
られなかった。一方、化合物 (4) は 2) 、及び
3) の方法で測定に十分な大きさに結晶が成長し
た。 1 )、 2) 、及び 3 )の条件で得られた結晶を
写真1 に示す。発泡スチロールの保温効果で、ゆっ
くり冷却されることで結品析出は 2 日後になっ
たが.十分な大きさとなった。
次iこ有機化合物 (4) の単結晶をガラスキャピ
ラリー接着した。サンブ;ル管のキャップにきりで
穴をあけガラスキャヒラリーを取り付けた試料
ホルダを取り付ける。(写真 2) キャップを持ち、
写真3
(3) (4) 
写真 1 (方法 1 は左、方法2は中央、方法3
は右)
写真4
粘性の高い二液混合のエポキシ系強力接着剤をキャピラリーの先に取り、すぐ結晶と接着させる。
(写真 3) その後、サンフ。ノレ管にふたをする。接着剤が十分固化するまで放置する。測定に十分な
大きさ(厚さ)かは測定機器に取り付け、付属のカメラで確認した。(写真 4)
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写真4(お互い90。回転させた)
3 測定とデータ解析
試料を装置に固定後、本体に取り付けてある CCD カメラでX線の照射が試料の中心に当たるよ
うに試料のセンタリングを行う。
測定では、最初に 10-20 分程度予備測定として、
格子定数、予想される結晶系、及び精度が算出さ
れる。特に、精度が高くないと(本装置では 60%
以上)、次の本測定が困難となる 。 本測定時間は
15 時間とした。 X 線測定で得られた結果を次に構
造解析プログラム (Crystal Structure) 4)で処理し
た。データ処理の流れは、 1 )直接法(ここでは
SIR88 を用いた)で原子の位置を求める、 2) 原
子のパラメータの精密化、 3) 報告書の作成、 4)
分子構造の表示、となる。
その構造解析後の分子構造を図 2 に示す。
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4 最後に
前回の研修ではメーカーマニュアル、ホームページからの情報をたよりに単結晶の作成、取り付
け、及び測定を行ったり 今回の研修ではメーカーが開催している研修を同時に受講できる機会があ
った。結晶取り付けに使った安価で簡単にできるサンフ。ル管のふたはその例である。さらにサンプ
ル管そのものは結品保存にも十分なものである。有機化合物の再結晶では注意深く行ったつもりだ
が、まだ板状結晶がほとんどで、測定に用いるには厚さが足りなかった。最近、当部門で X 線測定
機器に測定試料を冷却する付属装置が導入された。さらに、結品をガラスキャピラリー取り付ける
とき必要なズーム付き実体顕微鏡も購入した。 特に、実体顕微鏡は作業効率が上がり取り付け作業
が容易になると思われる。
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イメージングプレート単結品自動X線構造解析装置を利用させて頂き、さらにメーカー研修を措
置して頂きました総合実験研究支援センタ一理工学研究支援分野機器分析部門長、及び専任教官に
感謝申し上げます。
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